Влияние добавки меди на электронные и структурные характеристики золота, нанесенного на цеолит типа морденит by Смоленцева, Е. В. et al.
гулировании АЧХ для линейного устройства с пе
ременными установившимися состояниями с кор
ректирующими цепями.
В качестве элементов с управляемым сопротивле
нием широко применяют диоды и транзисторы, пара
зитные реактивности которых приводят к росту зату
хания с возрастанием частоты, а следовательно, к сни
жению коэффициента передачи. Поэтому фазовый
сдвиг не может быть уменьшен более чем до 2…5°. Тем
не менее, этот способ стабилизации фазового сдвига
сейчас является самым распространенным.
2. Уменьшение фазового сдвига 
с помощью корректирующих цепей
Возможность разработки широкополосных
устройств с переменными состояниями определя
ется реактивными параметрами управляемых эл
ементов. Их значения должны быть малыми и не
изменными в процессе регулирования. В связи с
этим улучшение качественных показателей
устройств связано с совершенствованием упра
вляемых элементов и эффективным их использова
нием. Наибольшее распространение получили по
левые транзисторы и диоды с малыми паразитны
ми параметрами, в частности, p"i"n диоды.
Современные p"i"n диоды отличаются практиче
ски полным отсутствием индуктивной составляю
щей полного сопротивления. Емкость перехода в
определенной мере можно компенсировать с помо
щью корректирующих цепей, что позволяет реали
зовать максимально возможную полосу рабочих ча
стот и коэффициентов передачи. В качестве таких
цепей обычно используют RLCцепи. Другой способ
компенсации заключается в создании второго кана
ла передачи сигнала с задержкой, компенсирующей
задержку сигнала в первом канале. В данной работе
рассмотрена теория и применение первого способа.
3. Необходимое условие минимума фазового сдвига
Для понимания того, какой должна быть схема
фазоинвариантного устройства, докажем следую
щую теорему.
Теорема. Необходимым условием минимума фа
зового сдвига при регулировании коэффициента
передачи в линейной системе с переменными уста
новившимися состояниями является равенство
степеней полиномов числителя и знаменателя пе
редаточной функции.
Для доказательства рассмотрим комплексный
коэффициент передачи по напряжению для линей
ной системы:
(1)
где C(jω), Z(jω) – полиномы числителя и знамена
теля. Фазочастотная характеристика (ФЧХ) опре
деляется следующим образом:
(2)
Рассмотрим ФЧХ в двух установившихся состоя
ниях схемы: iом, которое определяется в режиме
минимального ослабления и jым, при котором
устройство вносит некоторое усиление или затуха
ние в тракт. Тогда фазовый сдвиг, определяемый как
разность между ФЧХ в этих состояниях, для фазоин
вариантного устройства должен быть наименьшим:
Но
Сгруппировав отдельно разности арктангенсов
для полиномов числителя и знаменателя, мы полу
чили две искусственно образованные ФЧХ ϕ1(ω) и
ϕ2(ω), причем ϕ1(ω) соответствует новый коэффи
циент передачи
а ϕ2(ω) аналогично соответствует
Отсюда легко видеть, что фазовый сдвиг в двух со
стояниях будет наименьшим из всех возможных, если
Сi(jω)=Сj(jω), Zi(jω)=Zj(jω).
Этого можно добиться, приравнивая полиномы
или отдельные коэффициенты a и b передаточных
функций в разных состояниях. Таким образом,
можно определить параметры корректирующих
цепей при заданных значениях параметров упра
вляемых элементов. С другой стороны, из (1) сле
дует, что для минимума фазового сдвига при опре
деленном минимальном arctg ImCi/ReCi желатель
но, чтобы величина arctg ImZj/ReZj была наимень
шей. Это означает, что при заданном m необходимо
уменьшить n. Но из условий физической реализуе
мости следует, что всегда m≤n. Следовательно,
необходимо, чтобы по крайней мере m=n. Это
условие не является достаточным, так как при не
изменности параметров корректирующих цепей в
процессе регулирования коэффициента передачи
нельзя получить строгого равенства Ci=Cj или Zi=Zj.
Высокий порядок передаточных функций реаль
ных схем делает вычислительно невозможным непо
средственное приравнивание коэффициентов поли
номов. На практике инженерное проектирование
устройств с переменными состояниями связано с оп
тимизацией параметров корректирующих цепей. Од
нако один и тот же уровень передачи сигнала может
быть получен с помощью разных значений управляе
мых элементов. При этом фазовый сдвиг также будет
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В последние несколько лет было показано, что
золото, нанесенное на различные оксиды, такие как
TiO2, Co2O3, ZnO, Fe2O3, MgO, а также на цеолиты
может проявлять высокую каталитическую актив
ность в окислении CO даже при комнатной темпе
ратуре [1]. Необычно высокую активность золота
приписывают уникальности его электронных
свойств, связанную с дисперсностью нанесенного
золота (оптимальный размер частиц золота – в ин
тервале 2…6 нм) [2]. Вместе с тем, в работах [3, 4]
показано, что модифицирование Au/Al2O3 катали
заторов оксидами различных металлов существен
но улучшает каталитические характеристики дан
ной системы. Влияние оксидов металлов на катали
тическую активность золотосодержащих катализа
торов в окислении СО и соотношение между актив
ностью и средним размером золотых частиц было
продемонстрировано в работе [4]. Введение золота
в цеолиты позволяет благодаря их особенным ки
слотным свойствам и периодичной пористой струк
туре осуществлять стабилизацию ионов металла
внутри пор, с последующей трансформацией их в
нанесенные микрокластеры и наночастицы. 
Целью настоящей работы явилось изучение
влияния модифицирующей добавки меди на про
цесс формирования и стабилизации состояний
дисперсного золота в цеолитах. 
Экспериментальная часть
Для приготовления образцов использовали ам
миачную форму морденита с молярным отношени
ем SiO2/Al2O3=20 (компания Zeolyst, США)
[www.zeolyst.com] Модифицирующую добавку меди
в количестве 4 мас. % наносили методами ионного
обмена и пропитки по влагоемкости из раствора со
ли Cu(NO3)2
.xH2O (содержание меди 26,7 мас. %)
(компания AlfaAesar, 99,999 %) [www.alfa.com].
Ионный обмен проводили 24 ч при 60 °С и pH ра
створа 4 (соотношение Vноситель:Vраствор=1:10), после
чего полученные образцы промывали дистиллиро
ванной водой и сушили при 60 °С в течение 1 ч на
воздухе. Затем образцы, как после ионного обмена,
так и после пропитки, прокаливали при 500 °С на
воздухе в течение 4 ч с целью разложения нитратов
до оксидных форм. Золото было нанесено на полу
ченные носители с помощью метода ионного обме
на из раствора комплекса [Au(NH3)4](NO3)3, кото
рый был приготовлен смешиванием компонентов:
HAuCl4 и NH4OH при pH 7 [5] (соотношение 
Vноситель:Vраствор=1:10). 
Полученные образцы были исследованы с ис
пользованием набора современных физикохими
ческих методов. Морфология образцов и размер
нанесенных частиц золота детально изучались с
помощью электронного микроскопа JEOL2010,
оснащённого LaB6катодом в качестве источника
электронов. Средний по диаметру размер нанесен
ных наночастиц золота и их распределение по раз
мерам вычислялись, используя данные электрон
ного микроскопа. Кристалличность и фазовый со
став образцов изучались с применением рентгено
фазового анализа. Измерения были выполнены
при 20 °С с помощью Phillips X’pert XRDдифрак
тометра с использованием источника излучения
CuKα. Интервал сканирования – 10°<2θ<80° при
скорости развертки 0,01 град/с (в 2θ). Температур
нопрограммированное восстановление водоро
дом (ТПВ) использовали для определения оки
сленных форм металлов. Запись спектров ТПВ осу
ществлялась на установке AMIM, Altamira. Для
восстановления использовалась смесь 8,6 об. % H2
в Ar. Газомносителем в ТПВсистеме служил Ar.
Навеску образца 0,15…0,20 г помещали в Uобраз
ный реактор из пирекса. Скорость потока реак
ционной смеси составляла 30 мл/мин. Скорость
разогрева печи от 20 до 550 °С составляла
20 °С/мин. В ходе эксперимента воду и аммиак,
сохранившиеся в образцах, улавливали с помощью
ловушек. Ловушка аммиака представляла собой
стеклянную трубку, набитую влажными молеку
лярными ситами. Остатки аммиака и воду улавли
вали в ловушке, охлаждаемой смесью жидкого азо
та и спирта при –15 °С и расположенной непосред
ственно перед детектором, которая представляла
собой Uобразную трубку, из нержавеющей стали с
металлическим сорбентом внутри. Для идентифи
кации различных электронных состояний нанесен
ных металлов в модельных образцах был использо
ван метод электронной спектроскопии диффузно
го отражения (ЭСДО). Регистрацию электронных
спектров проводили с помощью спектрометра Car
ry300 Scan VARIAN с приставками диффузного
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Показано влияние модифицирующей добавки меди на электронные и структурные свойства золота, нанесенного на аммиачный
морденит. Установлено, что структура цеолита не разрушается в процессе приготовления и температурных обработок образцов.
Совместное восстановление золота и меди было зарегистрировано методом температурнопрограммированного восстановления.
ставленные спектры являются результатом вычита
ния спектра модифицированного носителя из
спектра образца, содержащего золото. Обработку
данных проводили с помощью программы 
Origin 6.1. 
В тексте принято следующее обозначение об
разцов: Au/Cuimp/NM, где метод нанесения мо
дификатора меди обозначен как: пропитка (imp),
ионный обмен (ion); тип цеолита (аммиачный мор
денит NM). 
Результаты и их обсуждение
Температурнопрограммированное 
восстановление образцов водородом 
Процедура ТПВ является очень информатив
ной для анализа окисленных состояний золота и
модифицирующих добавок в исследованных об
разцах. На рис. 1, кривая 1, приведен спектр ТПВ
свежеприготовленного образца Au/NM, который
представлен острым симметричным максимумом
при 184 °С и сигналом при 235 °С. Интерпретация
данных сигналов в литературе не однозначна. Ав
торы [6–8] приписывают максимумы поглощения
в области 180…190 °С восстановлению Au+3 внутри
каналов цеолита, а максимумы при 220…230 °С –
на поверхности цеолита, соответственно. Согласно
другому источнику [9] максимумы поглощения в
области 180…190 °С относят к восстановлению Au+3
до Au+, а максимумы при 220…230 °С – восстано
влению Au+ до Au0. 
Анализ количества потребленного водорода в
процессе ТПВ свидетельствует лишь о частичном
восстановлении золота (до 44 %) в исследованных
образцах. Можно предположить, что в данном об
разце золото было уже частично восстановлено; по
всей вероятности наночастицы золота были обра
зованы на стадии приготовления образцов. 
Восстановление меди существенно зависит от
способа ее введения в цеолит. Так, после нанесения
меди методом пропитки, спектр ТПВ образца Cu
imp/NM состоит из трех относительно узких мак
симумов с температурами 225, 285, 331 °С и слабо
выраженного сигнала при 450 °С (рис. 1, кривая 2).
После ионного обмена при ТПВ Cuion/NM
(рис. 1, кривая 2) наблюдаются максимумы погло
щения водорода при 280 и 470 °С. Первый из них,
согласно литературным данным [10], можно отне
сти к восстановлению изолированных ионов меди
Cu2+ до Cu+ и ассоциированных ионов меди Cu2+ до
Сu(0) в каналах цеолита. Второй – восстановлению
изолированных ионов Cu+ до Cu(0). Сопоставле
ние ТПВзависимостей для образцов, полученных
разными методами, позволяет предположить, что в
обоих случаях образуются подобные состояния ме
ди, за исключением низкотемпературного макси
мума после пропитки. Появление данного низко
температурного сигнала, возможно, связано с об
разованием незначительных количеств фазы окси
да меди. 
Рис. 1. Зависимости количества потребленного водорода от
температуры для Au/Cu/NM образцов, приготовлен
ных методами пропитки по влагоемкости (imp) и
ионного обмена (ion): 1) Au/NM, 2) Cu/NM,
3) Au/Cu/NM 
В целом, процессы восстановления медьсодер
жащих образцов Cuimp/NM и Cuion/NM подоб
ны. Вместе с тем, доля состояний меди, восстана
вливающихся при более низких температурах, су
щественно выше для Cuimp/NM образца. Более
низкие температуры восстановления в большей ме
ре характерны для предфазовых и фазовых образо
ваний оксида меди, чем для изолированных ионов
меди, образующихся, как правило, в результате
ионного обмена соединений меди с цеолитами. Ви
димо, в ходе пропитки медь наносится на цеолит
менее равномерно. В свою очередь, для образца Cu
ion/NM не вся ионообменная медь была восстано
влена в исследованном диапазоне температур. 
Таблица. Характеристика окислительновосстановитель
ных свойств исследованных образцов
* Предполагается, что восстановление золота происходит в







Au Cu Au Cu
Au/NM 135,5 – 89 –
Cuimp/NM – 643,6 – 680
Au/Cuimp/NM 81,2 522,4 108 865
Cuion/NM – 220,3 – 121
Au/Cuion/NM 4,3 220,3 2,9 118
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Высокий уровень напряжения H на выходе вто
рого разряда счетчика импульсов в ФД соответ
ствует состояниям P3, П3 или T3 графа переходов
(рис. 6, б) и используется в схеме ЛБ для опережаю
щей разблокировки ИЧФД в случае прихода по
дряд двух или более импульсов частоты foc между
двумя соседними импульсами частоты fon в соответ




Разработанный алгоритм работы ЛУС обеспечи
вает формирование сигналов индикации режимов
насыщения ИЧФД Р и Т, а также формирование на
выходе ФД сигнала фазовой ошибки ∆ϕ– электро
привода в режимах насыщения, что позволяет ис
пользовать разработанное многофункциональное
ЛУС в предлагаемом способе регулирования элек
тропривода, использующем дополнительные кор
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1. Постановка задачи
Устройства с переменными состояниями с ма
лой зависимостью фазового сдвига при регулиро
вании амплитудночастотной характеристики
(АЧХ) используют в сверхвысокочастотных систе
мах, где требуется повышенная фазовая стабиль
ность. Например, в системах автоматического фа
зирования сигналов в передатчиках, фазоинвари
антных электрически управляемых аттенюаторах,
системах суммирования мощностей в усилителях,
измерительных системах и т.д. [1, 2].
Известно, что точная инвариантность фазового
сдвига в управляемой системе обеспечивается только
в том случае, когда АЧХ в разных состояниях затуха
ния имеет постоянные значения в рабочем диапазоне
частот [3]. Это недостижимо в реальных устройствах,
так как полоса рабочих частот всегда ограничена.
В устройствах с переменными состояниями мо
гут быть использованы два способа уменьшения
фазового сдвига: автоматическая компенсация фа
зы или реализация семейства АЧХ с почти одина
ковым наклоном по частоте во всем диапазоне.
Первый способ существенно усложняет схему, поэ
тому в инженерной практике наибольшее распро
странение получил способ компенсации фазового
сдвига корректирующими цепями.
Новизна данной работы заключается в определе
нии условий наименьшего фазового сдвига при ре
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На основе теории линейных систем найдено условие минимального изменения фазочастотной характеристики от амплитудно
частотной характеристики в устройствах с переменными установившимися состояниями. Исследована базовая структура устрой
ства и показано, что выполнение условия инвариантности приводит к теоретически предельно возможным фазочастотным ха
рактеристикам. В качестве примера раскрыты подробности конструкции управляемого аттенюатора и обсуждены его характери
стики. Главное отличие схемы от известных заключается в широкополосности и большом диапазоне вносимых ослаблений, где
достигается минимум фазового сдвига при регулировании. В результате оптимизации найдены параметры корректирующих це
пей и управляемых диодов.
Изменение алгоритма работы ИЧФД отражает
ся на графе переходов (рис. 6, а) в разделении со
стояний П2 и Т2 (рис. 5, б). В более наглядном виде
граф переходов представлен на рис. 6, б, где видно,
что изменение режима работы ИЧФД осуществля
ется синхронизировано с импульсами частоты fon.
В предлагаемой схеме (рис. 6, в) ФД выполняет
ся в виде суммирующего счетчика импульсов часто
ты  foc с коэффициентом пересчета равным трем с
насыщением при достижении выходным кодом
счетчика значения 10 и сбросом в 00 по импульсам
частоты fon. В результате такой реализации счетчик
подсчитывает количество поступивших импульсов
частоты foc между двумя соседними импульсами ча
стоты fon. Логическое устройство ЛУ в зависимости
от состояния счетчика импульсов и значений вы
ходных сигналов блокирующих триггеров Т1, Т2
формирует сигналы, поступающие на информа
ционные входы блокирующих триггеров. Эти сиг
налы отражают требуемое изменение текущего ре
жима работы ИЧФД и в момент прихода импульса
частоты fon запоминаются в блокирующих триггерах.
Если к моменту прихода импульса частоты fon на
счетчик поступил только один импульс частоты foc, то
в триггерах сохраняется предыдущая информация.
При отсутствии импульсов частоты foc между двумя
соседними импульсами частоты fon в триггерах проис
ходит изменение информации следующим образом:
а) из режима насыщения при торможении (fon<foc)
происходит переход в режим фазового сравнения;
б) из режима фазового сравнения – переход в ре
жим насыщения при разгоне (fon>foc);
в) режим насыщения при разгоне (fon>foc) сохраня
ется.
При приходе двух или более импульсов частоты foc
между двумя соседними импульсами частоты fon из
менение режимов происходит в обратном порядке.
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Введение золота в образцы не меняет существен
но положение максимумов восстановления меди в
диапазоне 200…350 °С, но приводит к сдвигу в
область более низких температур восстановление
изолированных ионов Cu+ в каналах цеолитов (рис. 1,
кривая 3). Для образца Cuimp/NM наблюдается
сдвиг высокотемпературного максимума поглоще
ния водорода, а в случае Cuion/NM высокотемпера
турный максимум даже налагается на сигнал при
280 °С, вызывая небольшой сдвиг максимума сум
марного спектра в область более высоких температур.
Сигнал при 143 °С для Au/Cuimp/NM, вероятно, об
условлен восстановлением ионов золота. Для образца
Au/Cuion/NM практически не наблюдается выра
женных максимумов восстановления, характерных
для ионов золота. Лишь разложение спектра ТПВ на
составляющие позволило выделить сигнал очень ма
лой интенсивности в области 187 °С, который можно
приписать восстановлению катионов золота. Коли
чество водорода, пошедшее на восстановление золо
та, очень мало по сравнению с медью. Результаты
расчетов показывают, что 100 % восстановления зо
лота не наблюдается ни в случае монометаллических
систем, ни в случае биметаллических. Следователь
но, нанесенные наночастицы золота присутствуют
уже в свежеприготовленных образцах. 
Электронная спектроскопия диффузного отражения
Оптические спектры поглощения системы
Cu/NM при введении меди методами пропитки по
влагоемкости и ионного обмена представлены на
рис. 2. Полосы поглощения при 210, 370 нм и широ
кая полоса, начинающаяся приблизительно при
600 нм были зарегистрированы для всех исследуемых
образцов. Авторы работ [11, 12], исследовавшие медь
методом электронной спектроскопии, нанесенную
на различные типы носителей (цеолиты природные
и синтетические, Al2O3, эрионит), приписывают по
глощение при 210 нм изолированным ионам меди
Cu2+, полосы поглощения в области 320…370 нм –
переносу заряда OCuO в фрагменте структуры, а
полосы поглощения в области длин волн 620…850 нм
– d"dпереходам в электронной структуре ионов ме
ди Cu2+. Метод нанесения меди на цеолит мало влия
ет на оптические проявления меди. Общее увеличе
ние интенсивности поглощения в спектре для
Cuimp/NM относительно Cuion/NM, вероятно,
обусловлено фоновым неселективным поглощени
ем, характерным для массивной фазы оксида меди
[13], присутствующей, повидимому, в незначитель
ных количествах в образце, полученном пропиткой.
Для аммиачного морденита Au/NM наблюдают
ся полосы поглощения при 280, 380 и 550 нм, рис. 3.
Сигналы при 280 и 380 нм могут быть отнесены к
Au3+ или Au+, электроны которых при возбуждении
УФ излучением совершают переход от металла к ли
гандам [14–17]. Кроме того, поглощение в этом ин
тервале характерно для небольших кластеров золо
та, включающих в себя не более 15 атомов [18–20].
Полосу при 500…600 нм в литературе [21–23] при
писывают оптическому поглощению коллективных
осциллирующих электронов проводимости – плаз
менный резонанс металлических частиц золота.
Увеличение температуры прокалки приводит к уме
ньшению относительной интенсивности полосы
при 280 нм и преобразованию высокоинтенсивной
полосы при 380 нм в широкую размытую полосу с
тем же максимумом. Вероятно, полосы поглощения
при 280 и 380 нм принадлежат различным состоя
ниям золота. После прокалки при 200 °С можно на
блюдать полосы поглощения с широким максиму
мом при 550 нм, что подтверждает образование ме
таллических частиц золота [21–23]. Дальнейшее
увеличение температуры прокалки приводит к
укрупнению частиц золота, о чем свидетельствует
полоса плазменного резонанса (более острая), а
спектр в УФ области мало изменяется. 
Рис. 2. Разностные спектры ЭСДО образца Cu/NM после на
несения меди методами: 1) пропитки по влагоемко
сти, 2) ионного обмена
Рис. 3. Разностные спектры ЭСДО образца Au/NM свеже
приготовленного и прокаленного при различных
температурах: 1) свежеприготовленный, 2) 100,
3) 200, 4) 300, 5) 500 °С
В электронных спектрах системы Au/Cu
imp/NM после вычитания спектра соответствую
щего носителя для свежеприготовленного образца
можно наблюдать полосы поглощения при 280 и
380 нм, (рис. 4), приписанные кластерам золота
[19–21], и слабовыраженный, но наблюдаемый
плазмон в области 550 нм, характерный для метал
лических частиц золота [21–23]. С очевидностью
можно заключить, что наличие меди в биметалли
ческих системах ускоряет образование наночастиц
золота еще до проведения температурных обрабо
ток. Прокалка же образца при 100 °С приводит к
резкому их образованию, что не наблюдалось для
Au/NM образца. Прокалка образца при 200…300 °С
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привела к трансформации полос поглощения в УФ
области спектра (появлению высокоинтенсивной
полосы при 280 нм, которая ранее представляла со
бой слабо выраженный сигнал, и преобразованию
хорошо разрешенной полосы при 380 нм в размы
тую полосу с таким же максимумом). 
Рис. 4. Разностные спектры ЭСДО образцов Au/Cu/NM
1) свежеприготовленного; прокаленного при темпе
ратурах: 2) 100, 3) 200, 4) 300, 5) 500 °С
Полосы поглощения малой интенсивности бы
ли зарегистрированы для образца Au/Cuion/NM.
Наиболее вероятно, что это обусловлено очень нез
начительным содержанием нанесенного золота
(всего 0,08 мас. %, в отличие от 1,6 мас. % для
Au/Cuimp/NM). 
Рентгенофазовый анализ
Рентгенофазовый анализ показал, что исследо
ванные образцы Au/Cu/NM после нанесения до
бавки меди методом пропитки по влагоемкости и
дальнейшего нанесения золота, а также после по
следующей прокалки вплоть до 500 °С имеют ди
фракционные полосы, идентичные рефлексам ам
миачного морденита (рис. 5). Следовательно, не
произошло существенного изменения кристалли
ческой структуры цеолита. Фаза оксида меди не
была обнаружена методом РФА. 
После прокалки систем, содержащих оба ком
понента (и золото, и медь), при 500 °С в течение 1 ч
на воздухе в образце были зарегистрированы нане
сенные наночастицы золота. Рефлексы при
2Θ=38,2° и 44,4° в рентгенограмме прокаленного
образца соответствуют типичным сигналам кри
сталлического золота обычной кубической решет
ки с кристаллографическими плоскостями Au (111)
и Au (200), соответственно. 
С помощью данных РФА было показано наличие
нанесенных наночастиц золота в образцах только
после проведения высокотемпературной обработки. 
Рис. 5. Рентгенограммы образца Au/Cu/NM, приготовлен
ного методом пропитки: a) NM, b) Au/Cuimp/NM,
c) Au/Cuimp/NM, прокаленный при 500 °С
Электронная микроскопия и распределение 
нанесенных частиц по размерам
На рис. 6 представлена электронная фотогра
фия свежеприготовленного образца Au/Cu
imp/NM. Форма частиц, обнаруженных с помо
щью электронного микроскопа близка к округлой
и резко отличается по контрасту от носителя. 
Рис. 6. Микрофотография свежеприготовленного образца
Au/Cuimp/NM
По всей вероятности, эти округлые образова
ния принадлежат наночастицам золота, т.к. части
цы подобной формы и контрастности были обна
ружены для систем, также нанесенных на цеолиты,
но не содержащих добавку меди. Какихлибо дру
гих образований обнаружено не было. Средний по
диаметру размер нанесенных наночастиц золота,
оцененный с помощью ЭМ, составил 7,2 нм
(рис. 7) для исследуемой системы. Увеличение тем
пературы прокалки практически не меняет средне
го размера наночастиц золота (8,2 нм после про
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воде с фазовой синхронизацией. В связи с этим вы
шерассмотренный импульсный частотнофазовый
дискриминатор не может использоваться в элек
троприводах с эффективными, но сложными алго
ритмами управления, требующими информации о
текущем режиме работы ИЧФД.
Для устранения этого недостатка в импульсном
частотнофазовом дискриминаторе [7] использова
ны два блокирующих триггера Т1, Т2 (рис. 5, в, где
ЛУ – логическое устройство, ЛБ – схема логической
блокировки), выходные сигналы которых определя
ют режим работы ИЧФД. При этом на графе перехо
дов (рис. 5, а) происходит разделение состояний B и
C (рис. 3, а), соответствующих режиму фазового
сравнения и режимам насыщения одновременно.
На рис. 5, б, граф переходов представлен в дру
гой более наглядной форме, и изменено обозначе
ние состояний в соответствии с режимами работы
электропривода. В результате на графе переходов
четко выделяются три режима работы ИЧФД: на
сыщения при разгоне электропривода P, пропор
циональный П (режим фазового сравнения) и на
сыщения при торможении Т.
Блокирующие триггеры предназначены для
формирования информации о текущем режиме ра
боты ИЧФД. Изменение выходных состояний
триггеров осуществляется при приходе двух им
пульсов одной из сравниваемых частот fon или foc
между двумя соседними импульсами другой. Такие
ситуации определяются с помощью логического
устройства ЛУ (рис. 5, в), управляющего работой
триггеров Т1, Т2.
Сигнал ∆ϕ–l, пропорциональный фазовой
ошибке ∆ϕ, формируется с помощью фазового ди
скриминатора ФД и преобразуется в выходной сиг
нал ИЧФД γl с помощью схемы логической блоки
ровки ЛБ, работающей в соответствии с логиче
ской функцией γl=P+T
–∆ϕ–l.
Благодаря наличию двух блокирующих тригге
ров, формирующих информацию о режиме работы
импульсного частотнофазового дискриминатора,
такой ИЧФД может применяться в электроприводах
с фазовой синхронизацией, в которых реализуются
алгоритмы управления, использующие информа
цию о текущем режиме работы электропривода. 
К недостаткам такой реализации ИЧФД следует от
нести ненадежную работу импульсного частотнофазо
вого дискриминатора, обусловленную зависимостью
работы ЛУ от параметров входных импульсов частот fon
и foc и проявляющуюся в возможности возникновения
сбоев в работе ИЧФД при незначительных отклоне
ниях параметров импульсов частот fon и foc от значений,
при которых ЛУ нормально функционирует.
Для эффективного применения в системах регу
лирования, использующих информацию о режиме
работы ЛУС, разработана схема ИЧФД (рис. 6, в) с
синхронизацией работы блокирующих триггеров
Т1, Т2 по импульсам опорной частоты fon [8], что
позволяет устранить зависимость работы ЛУ от зна
чений параметров импульсов частот fon и foc.
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нии такого сигнала наблюдаются выбросы напря
жения, поступающие в основной канал регулиро
вания в виде помехи.
Указанный недостаток отсутствует в разрабо
танной схеме фазового дискриминатора с расши
ренной до ±1,5ϕ0 линейной зоной характеристики
[4]. Разрывы в выходном нормированном сигнале
фазовой ошибки ∆ϕ–=∆ϕ/(2p) в рабочей зоне
±1,5ϕ0 устраняются путем получения сигнала  ∆ϕ–' в
результате суммирования сигнала ∆ϕ– с сигналами
индикации насыщения ИЧФД Р и Т при fon>foc и
fon<foc соответственно (рис. 2, где ДУ – дифферен
цирующее устройство, УК – управляемый ключ,
БУ – блок управления).
Рис. 2. Функциональная схема ЛУС с расширенной линей
ной зоной характеристики
Для обеспечения нормальной работы рассмо
тренного способа регулирования электропривода с
фазовой синхронизацией необходима разработка
многофункционального ЛУС, обеспечивающего
формирование сигналов индикации режимов на
сыщения ИЧФД Р и Т, а также формирование сиг
нала фазовой ошибки ∆ϕ– электропривода в режи
мах насыщения.
Алгоритм работы ИЧФД удобно отображать с
помощью графа переходов, в узлах которого указа
ны выходные состояния импульсного частотнофа
зового дискриминатора, а ветви и петли графа обоз
начены состояниями входов ИЧФД. Наиболее про
стой алгоритм работы ИЧФД [5] отображен на
рис. 3, а, в виде графа переходов с четырьмя выход
ными состояниями (A, B, C, D) импульсного частот
нофазового дискриминатора (индекс l показывает,
что γ формируется в виде логического сигнала).
Каждый входной импульс частоты fon переводит
ИЧФД в соседнее состояние в направлении от A к
D, а каждый импульс частоты foc – в обратном на
правлении. Режиму фазового сравнения соответ
ствует поочередная смена состояний B и C, при
этом выходной сигнал γl представляет собой после
довательность импульсов частоты fon с длительно
стью, пропорциональной разности фаз ∆ϕ сравни
ваемых частот fon и foc. Режимам насыщения соот
ветствует поочередная смена состояний A и B (при
fon<foc, γl=0) или C и D (при fon>foc, γl=1).
Переход из одного режима в другой возможен
только при приходе двух (или более) импульсов од
ной частоты между двумя соседними импульсами
другой частоты в соответствии с графом переходов.
На рис. 4 работа ИЧФД поясняется с помощью
временных диаграмм.
Рис. 3. Граф переходов и функциональная схема ИЧФД с
обычным алгоритмом работы
Рис. 4. Временные диаграммы работы ИЧФД
Интервал времени t0<t<t1 соответствует режиму
разгона электропривода (fon>foc, γl=1). В момент вре
мени t1, соответствующий приходу двух подряд им
пульсов частоты foc между двумя соседними импуль
сами частоты fon, ИЧФД переходит в пропорциональ
ный режим работы (режим фазового сравнения), и
на выходе γl появляется последовательность импуль
сов с периодом Ton и длительностью τ, пропорцио
нальной фазовому рассогласованию ∆ϕ частот fon и foc.
В момент времени t2 повторяется ситуация, когда
два импульса частоты проходят между двумя сосед
ними импульсами частоты fon. В результате ИЧФД
переходит в режим насыщения, соответствующий
режиму торможения электропривода (fon<foc, γl=0).
Рассмотренный алгоритм реализуется в ИЧФД на
основе двухразрядного реверсивного счетчика им
пульсов СТ2 (рис. 3, б), имеющего насыщение при
значениях выходного двоичного кода   или   в зависи
мости от направления подсчета импульсов [5, 6].
Основным недостатком рассмотренного алго
ритма работы ИЧФД является то, что состояния В
и С на графе переходов (рис. 3, а) соответствуют
одновременно режиму фазового сравнения и режи
мам насыщения ИЧФД, что при использовании та
кого импульсного частотнофазового дискримина
тора в электроприводе затрудняет определение в
произвольный момент времени режима работы
электропривода и, в результате, ограничивает воз
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калки), что в ~2,5 раза меньше, чем для системы,
приготовленной без добавки и нанесенной на ам
миачный морденит. 
Рис. 7. Диаграмма распределения нанесенных частиц золо
та по размерам для образца Au/Cuimp/цеолит: све
жеприготовленного – серая гистограмма и прокален
ного при 500 °С – белая гистограмма 
Заключение
1. Метод введения добавки меди влияет на ее вос
станавливаемость, согласно данным метода
температурнопрограммированного восстано
вления. Наличие низкотемпературной соста
вляющей при ТПВ образца полученного мето
дом пропитки по влагоемкости, возможно, свя
зано с образованием незначительных количеств
фазы оксида меди CuO.
2. В биметаллических системах наблюдается сов
местное восстановление золота и меди в низко
температурном интервале. Введение меди в об
разцы изменяет температуру восстановления
золота, наличие золота, в свою очередь, облег
чает восстановление меди, что особенно замет
но в случае Au/Cuimp/NM образца. 
3. По данным метода электронной спектроскопии
диффузного отражения плазменный резонанс,
характерный для металлических частиц золота,
наблюдается уже на стадии приготовления об
разцов в случае биметаллических систем, т.е.
можно предположить, что наличие меди уско
ряет образование частиц золота. 
4. Кристаллическая структура цеолита была ста
бильна в процессе приготовления и темпера
турных обработок образцов, что подтверждает
ся данными рентгенофазового анализа. 
5. Данные электронной микроскопии показали
однородность нанесенных наночастиц золота
по форме, частицы представляли собой высоко
контрастные вкрапления округлой формы.
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Введение
Благородные металлы, особенно платина и па
лладий, проявляют высокую каталитическую актив
ность во многих химических реакциях [1]. Платино
вые катализаторы широко используют в процессах
нефтепереработки; палладиевые катализаторы на
шли применение в процессах гидрирования непре
дельных органических соединений. Наряду с этим,
металлы платиновой группы проявляют высокую ка
талитическую активность в реакциях глубокого оки
сления органических веществ и оксида углерода, и
по своей активности (в расчете на один атом актив
ного вещества) они значительно превосходят другие
катализаторы. Широкому применению благородных
металлов в качестве катализаторов глубокого оки
сления препятствует их высокая стоимость, поэтому
чаще используют нанесенные системы. В качестве
носителей чаще всего применяют оксиды алюми
ния, кремния и алюмосиликаты [1]. Однако такие
катализаторы часто теряют свою активность в высо
коэкзотермических реакциях, проводимых при вы
соких температурах. Причинами дезактивации нане
сенных систем при высоких температурах может
быть низкая термостабильность образцов, спекание
и агломерация металлических частиц на носителе. 
С целью повышения стабильности металличе
ских катализаторов другие материалы, в частности,
кремниевые карбиды и нитриды, имеющие высо
кую термостабильность, могут быть использованы в
качестве носителей [2]. Нитрид кремния, характери
зующийся высокой прочностью и удельной тепло
проводностью, коррозийной устойчивостью и низ
кой скоростью окисления, представляется наиболее
перспективным носителем для металлических ката
лизаторов [2–4]. Эффективность нанесенных си
стем будет определяться природой подложки, а так
же составом, структурой и распределением металли
ческой фазы на поверхности образцов [1, 3, 4]. В
связи с этим представляет интерес изучение физи
кохимических свойств поверхности платиновых и
палладиевых катализаторов, нанесенных на нитрид
кремния, в процессе глубокого окисления метана.
Нами с использованием методов просвечиваю
щей электронной микроскопии и рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии рассмотрены
морфологические и электронные свойства Pt и Pd
катализаторов, нанесенных на Si3N4. Представлены
также результаты испытания этих систем в реакции
глубокого окисления метана. 
Методика эксперимента
Для приготовления Pt и Pd катализаторов в ка
честве носителя использован нитрид кремния
(Si3N4) производства фирмы «Goodfellow» с удель
ной поверхностью 7 м2/г и средним размером ча
стиц 1 мкм. Фазовый анализ носителя определен
рентгенофазовым анализом с использованием ди
фрактометра «BRUKER D5005».
Платиновые и палладиевые катализаторы при
готовлены пропиткой Si3N4 соответствующим ко
личеством ацетилацетонатов Pt (II) и Pd(II), ра
створенных в толуоле. После просушки при 80 °C,
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Платиновые и палладиевые катализаторы, нанесенные на нитрид кремния (Si3N4) в количестве 0,12; 0,55 и 0,87 мас. %, изучены
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свежеприготовленных систем характеризуются средним размером 1,7…5,3 нм, в то время как после каталитической реакции об
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При разработке электропривода для обзорнопои
сковых систем перспективными являются системы
управления, работающие в режиме фазовой автопод
стройки частоты вращения (ФАПЧВ) [1] (рис. 1, где
ЧЗБ – частотозадающий блок, формирующий импуль
сы опорной частоты fon; ИДЧ – импульсный датчик ча
стоты вращения, формирующий импульсы частоты
обратной связи foc; ИЧФД – импульсный частотнофа
зовый дискриминатор; КУ – корректирующее устрой
ство; БДПТ – бесконтактный двигатель постоянного
тока). Такие системы характеризуются высокими точ
ностными показателями, хорошими динамическими
свойствами и широким диапазоном регулирования.
Рис. 1. Функциональная схема электропривода с фазовой
синхронизацией
Целью данной статьи является разработка мно
гофункционального логического устройства срав
нения (ЛУС) для электропривода с фазовой син
хронизацией, построенного на основе принципа
ФАПЧВ, в контуре регулирования которого для
повышения качества управления используется ин
формация о текущем режиме работы привода.
Введение дополнительных корректирующих
сигналов в канал регулирования электропривода с
фазовой синхронизацией в режимах насыщения
ИЧФД [2] позволяет уменьшить время регулирова
ния в переходных режимах работы. При этом сиг
нал, пропорциональный ошибке по угловой скоро
сти ∆ω в режимах насыщения импульсного частот
нофазового дискриминатора, формируется путем
дифференцирования выходного сигнала (пропор
ционального ошибке по углу ∆α) дополнительного
фазового дискриминатора (ФД) [3], поскольку его
характеристика не имеет участков насыщения.
Выходной сигнал фазового дискриминатора
при изменении фазовой ошибки ∆ϕ частот fon и foc, в
пределах, превышающих угловое расстояние меж
ду метками ИДЧ ϕ0=2π/z, где z – количество меток
ИДЧ, имеет разрывы, обусловленные нелинейно
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